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La prdsente invention, due h la collaboration de Monsieur Pierre, Daniel 
Collet, de Monsieur Marcel, Andr6 Compare et de Monsieur Albert, Joseph 
Chambonnet, et r^alis^e dans les services de la Demanderesse, est relative k 
de nouveaux composes chimiques du groupe des anilines para-substitu€es et h 
leurs applications, notamment en photographie. 

Dans les proc6d6s de photographic en couleurs, on utilise habitucllement 
des d^veloppateurs du type des p-phfinylfene-diamines qui, par reaction avec des 
coupleurs chromog^nes, forment des images de colorants. Ces proc6d£s sont d6- 
crits par exemple, dans "Bncyclopedia of Chemical Technology" Vol. 5, 
p. 812-845 (1964) de Thirtle. Pendant le d^veloppement chromog^ne, lea halog6- 
nures d'argent, en presence de l*image latente, sont r^duits en argent n^tal- 
lique par le d^eloppateur chromog&ne, qui est ainsi oxyd^. Les produits d'oxy- 
dation du dfiveloppateur chroraogfene couplent ensuite avec des composes formateux( 
de colorants, tels que des coupleurs, pour former une image de colorants cor^ 
respondant k 1' image argentique. 

On utilise 6galement dans les procddfis de photographic en couleurs des 
veloppateurs du type des p-aminoph^nols. Par exemple, au brevet beige 594 117, 
on d^crlt des d€veloppateurs de la s^rie des p-amlnoph6aols de fonale : 



R 




oil R est un groupe alkyle de 1 a 4 atomes de carbone ou un groupe alkoxy conte- 
nant de 1 a 4 atomes de carbone, et un groupe alkyle contenant de 1 i 4 ato-^ 
mes de carbone tels qu'un groupe m^thyle, ^thyle, isopropyle ou un groupe al- 
koxy de 1 ^ 4 atomes de carbone. 

On d^crit 6galement au brevet fran^ais 2134 460 un nouveau proc6d6 pour 
preparer des images photographiques qui met en oeuvre des composes tels que 
ceux que repr^sentent les formules g&i€rales ci-aprfes 

R^ Rt R^ 
R'- C - H -"-R^ et Rt. i: = N - R^ 

R I II 

o& I'atome d' azote peut §tre un aimnonium quaternaire. Des exemples de ces compo- 
ses correspondent aux formules suivantes : 
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On decrit aussi au brevet fran9ais 2148 463 un proc6d6 pour preparer des 
indoph^noxydes d'onium et les d^veloppateurs utiles selon ce proc4d6 de prepa- 
ration. Parml ces d^veloppateurs « on mentlonne, par exemple, le compost de for- 
mule sulvante : 



CH3 

NH2 

Les d^veloppateurs d^riv^s du p-amlnoph6nol sont cependant moins utilises 
que ceux du groupe des p-ph6nylfenediainines, car les colorants qu'ils donnent . 
sont instables. Les mfgcanlsmes de formation des colorants n'ont 6t6 mis en Evi- 
dence que rScemment lors de 1' Etude des procEdEs de photographic par transfert. 
Les p-phenylEnedlamines et les p-aminophEnols rEaglssent par le groupement ami- 
ne libre, car 11 est nEcessalre qu'au moins I'un des groupements amine de la p- 
phEnyl^nediamlne et le groupement . amino du p-aminoph6nol ne soient pas substi-- 
tuEs. 

II est done souhaitable de mettre au point des dEveloppateurs qui permet- 
tent d'obtenir dans un dEveloppement . chromog^ne classique ou par diffusion- 
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transfer t des colorants stables. 

II seralt soufaal table aussl de mettre au point des d^veloppateurs qui per* 
mettenty notanment loraqa*ll s'aglt de proc6d6 par diffuslon-transfert^ de sup- 
primer les colorations parasites dans les plages de petite density, les pro- 
5 duits d*oxydation du d^veloppateur ne se siordan^ant pas sur la couche dans la-^ 
quelle se £ome 1' image. 

La pr^sente invention a done pour objets : 

de nouveaus compost chimiques du groupe des anilines para-substitutes 
notasBient conme d^eloppateurs pbotograpfaiques cfaronog^nes pour les procddds 
10 photographiques en couleurs classlqnes et pour les proc^^s en couleurs par dif- 
fusion- trans fert, 

- de nouveaux r^dlateurs contenant ces nouveaux composes et un proc^d^ 
pour former une image photograpbique en couleurs au moyen de tels r^v^lateurs. ^ \ 
Les nouveaux composes chisdques du groupe des anilines para-substitu^es 
X5 suivant 1' Invention, sont representee par la foraule suivante : 

1> 




oh D est un groupe bydroxyle, amino substftu^^ ou pipdrazinium et ^ 
d'hydrog^ne ou un groupe alkyle ou alkoxy et R un groupe pipdrasinium carbonyle 
lorsque B est un groupe bydroxyle» R etant un groupe R^ lorsque D est un grou- 
pe amino substitu^ ou pip^razinium, le groupe pipdrazinium carbonyle reprdaente 
20 par R correspondent la fonaile : 

(I) - CO - H ® N , X 

le groupe amino substitud represent^ par D correspondent & la fonule : 

(II) - H - (CH^)^ - HH - CO - CH^ - H , X ^ 

< *2 S 

(n etant dgal & 0,1 ou 2), et le groupe pip6raziniimi represent^ par D correspcm- 
dant h la formula : 



W 



\ 
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repr^sentant dans les formules pr^cSdentes un groupe alkyle, R un groupe 
alkyle ou sulfoalkyle et X" un anion, cet anion 6tant inclus dans R lorsque 
celui-ci repr^sente un groupe sulfoalkyle. Les groupes alkyle et alkoxy que 
peuvent repr^senter R"*" et R'^ sont de pr6f6rence des groupes inf§rieurs tels que 
5 mdthyle, §thyle , propyle, mdthoxy , 6thoxy ou propoxy; le nombre des atomes de 
carbone doit gtre tel qu'il ne modifie pas la solubility du compost et 6ven- 
tuellement ne lux con£tee pas de propri6t6s tensioacitves indfisirables. Parmi 
les anions que repr^sente ^ventuellement X, on peut citer des anions min6raux 
tels que le bromure, chlorure, perchlorate etc. ou des anions organiques tels 
10 que paratolu^esulf onate etc. 

Des exemples de nouveaux composes contenant les groupeinents de 
fommles I, II et III, avantageusement utilisables comme d^veloppateurs chromo- 
^ \ g^es sont les suivants' : 

^ Num^ro D6v61oppateur chromogtee 

1 Paratolufenesulfonate de N»-(hydroxy-2-m6thyl-3-amino-5- ^ 
benzoyl ) -N ,11-dimfithy Ip ipfirazinium . 

2 Anhydrohydroxyde de N-(hydroxy-2-m6thyl-3-amino-5-benzoyl- 
N* -mdthyl-N' -sulf opropylpip6razinium. 

3 Bromhydrate du bromure de N-(hydroxy-2-m6thoxy-4-ainino- 
5-benzoyl)-N" ,N«-dim6tl:^lpip6razinium. 

4 Bromure de ll-(hydroxy-2-broiiio-3-m6thoxy-4-ainino-5-benzoyl)- 
N« ,N»-dim6thylpip6razinium. 

5 Bromhydrate de bromure de N-(hydroxy-2-m6thyl-4-amlno- 
5-benzoyl ) -N' ,N » -dim6thylpip6razinium. 

6 Bromure de N-(hydroxy-2-bromo-3-m6thyl-4-amino-5-bettzoyl) 
N ' , N * -dtm^thy Ip ip6razinium 

7 Di-paratolutoesulfonate de N-(para-aminoph6nyl)-NiN«-dtin6thyl- 
plpdrazlnitmi. Q^tccSb^ c*^ tT^v . 

8 Bromure de /f^p -(N-6thyl-p-amino-m6tatoluidino)-6thylac6ta- 

mido/ - tr i6 thy lammonium • 
Les nouveaux composes chimiques suivant 1» invention trouvent notanmient 
15 ane application pr6cieuse dans 1* Industrie photographique . 

Pour utiliser les nouveaux composes chimiques correspondant aux formules ci- 
dessus, corame d^veloppateurs chromogfenes, il est avantageux de les mettre en 
oeuvre, sous forme de rdv^lateurs chromogfenes, en solutions aqueuses basiques. 

-La concentration en ddveloppateur chromogfene utile suivant 1» invention 
20 peut varier cons id^rablement , mais elle doit §tre compatible avec la solubility 
du produit au pH utilise. 

Les r€v61ateurs mis en oeuvre suivant 1' invention contiennent avantageusement 
d'autres adjuvants, par exemple des sels de m.6taux alcalins tels que des chloru- 
res, des bromures , des iodures , des sulfites, des sulfates, des carbonates, des 
25 hydroxydes, des m^taborates, des phosphates, etc, ainsi que n'importe quel sel 
permettant de tamponner la solution h un pH basique,. de ^I'^thylfene diamine, de 
I'acide citrazinique , des inhibiteurs de voile, tels que le 5-nitro benzlmi- 
dazole, des ddveloppateurs auxiliaires tels que les l-phdnyl-3-pyrazolido- 
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nes, des stabllisants, des dSveloppateurs tels que la di^thylhydroxyl amine , la 
di.hydroxyac6tone, le glycolaldfibyde, le glyc6rold6hyde, I'acide dihydroxyma- 
l^lque, etc, des agents s^questrants, etc. 

Le proced^ selon 1* invention pour former une image en couleurs dans un 
produit photographique consiste a traiter ce produit aprfes exposition, en pre- 
sence d»un coupleur chromogene, par un r6v61ateur selon I'invention, de telle 
sorte quele coupleur chromogfene couple avec le d€veloppateur , contenu dans le 
r6v61ateur, et qui a 6t6 oxyd6 par 1' image latente formfie au cours de 1» exposi- 
tion, pour obtenir finalement une image de colorant. 

Selon un mode de realisation, on forme une image de colorant diffusible 
que I'on reporte sur une couche r^ceptrice. 

Les coupleurs formateurs de colorants utiles pour la mise en oeuvre de ce 
mode de realisation selon 1' invention comprennent n'importe quel cbupleur utile 
en inverslon-transfert d6crit dans la technique antdrieure. 

Ces coupleurs chromog^nes sont initialement indif fusibles dans des Emul- 
sions photographiques, mais ils forment des colorants dif fusibles au cours du 
developpement par les d^veloppateurs de 1' invention. De tels coupleurs compren- 
nent ceux que repr^sentent les formules": 
COL - CHAI - (COUP - LEST)^ 
et LEST - CHAI - (COUP - SOL)^ 
ou COL est un groupement colorant contenant un radical acide solubilisant , 

CHAI est un chalnon tel - que - N = N -, azoxy, mercuri, oxy. alkylid^ne, 
thio ou dithio, 

COUP est un coupleur chromogfene photographique tel que 5 - pyrazolone, le 
25 coupleur Etant substitufi dans la position de couplage par le radical CHAI 
LEST est un.groupe ballast, ou lest as.surant le car actfere Indif fusible, 
SOL est un groupement solubilisant aclde ou un atome d'hydrogfene et 
n est un nombre entier egal ^ 1 ou 2 quand CHAI repr^sente un radical alky- 
lidene, et il est dgal a 1 quand CHAI represente, par exemple, un radical azo, 
azoxy, mercuri, oxy, thio ou dithio. On d^crit au brevet des Etats-Unis 
d'Araerique 3 227 550 des coupleurs de ce type. 

On peue utiliser ies d^veloppateurs selon 1' invention dans des procfides 
classiques de developpement chromogfene, aussl blen que dans des procfid^s par 
dif f us ion-trans fer t . 

35 On decrit ci-aprfes la preparation de nouveaux composes suivant 1« invention. 

Preparation du compose 1 : p-tolufene-su lfonate de N' (hydroxY-2 methyl- 
3 amino^ S benzoyl) -N,N-dimethylp iperazlnlum. 

a) - Preparation du (N^ethyl plperazlno carbonyl)-2^ethyl-6-phenol. 

A une suspension de 46 g (0,3 mole) d'acide ortho-cresotlnlque dans 300 ml 
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d'hexane, 60 ml de chloroforme et 1 g de dim6thylf ormamide, on ajoute goytte & 
goutte 36 g de chlorure de thionyle. On agite et on chauffe h reflux pendant Ih, 
On agite encore pendant 15 h & la temperature aniblante. A la fin de ces 15 h, 
la reaction est termin^e et on pent le constater par une dissolution complete 
du produit. On gvapore sous vide et on obttent le chlorure d'acide que I'on uti- 
lisera brut dans le reste de la synthase. On met le chlorure d'acide en solution 
dans 300 ml d'^ther ^thylique anhydre, puis on ajoute lentement, sous agitation, 
60 g de N-methylpip^razine (0,6 mole), Une reaction exothermique se d^clenche. 
Apr^s 2 h de contact h reflux, on essore. On ofetient 1' amide en concentrant 
sec la solution 6th6r6e, On ^limine les derniferes traces de jsolvant sous vide. 

b) - Preparation du (N-methylpip6razino carbonyl)-2-phenylazo-4-m6thyl-6- 

ph^nol , 

On Introduit lentement une solution aqueuse de chlorure de benzene diazo- 
nium (0,3 mole dans 150 ml) dans une solution agitte et refroidie h +5*C de la 
15 totality du compost brut obtenu sous a), dissous dans 300 ml d"eau et de 20 g 
d'hydroxyde de sodium. On agite pendant 1 h, puis on fait passer un courant 
d'anhydilde' carbonique pour neutraliser compl€tement le milieu. Le colorant pr^- 
cipite sous la forme d'une huile qui cristallise apr&s un repos prolong^. On 
I'essore et on le recristallise dans I'sc^tone. On obtient 66 g de colorant 
20 (rendement de 66/100) 

L'analyse indique que le compost cristallise avec une molecule d*eau. 

^19^24^4^ ■ P®'*^*^®'^^^^® calcuie : C 64,04 H 6,74 N 15,73 

trouve : 64,09 6,80 15,49 " 

c) - Preparation du paratoluene sulfonate de N';- (hydroxy-2-methyl-3-ph6- 
nylazo-5-benzoyl)-N,N-dlmdthylpiperazinium 

A une solution de 35,6 g (0,1 mole) du compost prepare sous b), dans 60 ml 
d'acetonitrile, on ajoute 20,4 g (0,11 mole) de paratolufene sulfonate de mSthyle. 
Une reaction exothermique se developpe et on porte le solvent ^ ebullition. En 

25 mSme temps, le sel quaternaire pirecipite. Pour terminer la reaction, on chauffe 
It reflux pendant 1 h. On refrotdit, on essore et on lave abondamment h l'6ther. 
On obtient 49 g du compose brut. On recristallise dans 400 ml d'ethanol, on 
obtient 43 g d'un produit cristallin orange (rendement de 825/1000) 
Analyse ^27^34^4^6^ * pourcentage calcuie : S 6,12 

30 trouve : 6,19 - 6,06 

d) - Preparation du paratolu&ne sulfonate de N'-(hydroxy-2 methyl-3 amino- 
5 benzoyl)N,N-dimethyl piperazinium 
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/ 

CO - N © N. 



V 



/\CH3 C^H7S03 



On met 15,75 g (0,03 mole) du compost prfiparS sous c) en solution dans 
30b ml d'eau distill^. On ajoute 0.5 g de catalyseur a 5/100 da palladium adsor- 
bs sur du carbone. On chauffe a 40-C et sous une presslon normale d'hydrogfene. 
L'absorptlon de 1 500 ml d'hydrogfene. est trfes rapide et on constate la fin 
, de la reduction par la decoloration totale du milieu en une deml-heure. On re- 
froidit. on filtre le catalyseur et on fivapore la solution a sec. On obtlent 
ainsl 13 g d'un compose cireux de couleur rose pile trfes hygroscopi«pie. (rende- 
«ent de lOO/lOO). Par recristalllsation dans I'alcool Isopropylique, on obtient 
un produit bien recristallis6 qui n-est plus hygroscopique et dont le point de 
10 fusion est de 223''C-224"C, 

Analyse C„H^^N O3S r pourcentage calcuie : C 57.93 H 6.65 N 9.65 S 7 35 
' ^ ^ trouve : 57,84 6,84 9,49 7,33 

. ... ^..,^^nn du compose 2 : ^hvdro-hvdroxy de N-(hYdroxY-2 methYl-3 amino- 
5 h enzovl) -M ' -methvl-N ' -Y- sulfopropyl piperazinlum. 

a) - preparation de I'anhydro hydroxyde de »-(hydroxy-2 «ethyl-3 phenylazo- 

5 benzoyl) -N'-methyl-Hijfsulfopropyl piperazinium. 
A une solution de 17,8 g (0.05 mole) du compose qui est la (N-methyl-pipe- 
razlno carbonyl) -2-ph^ylazo-4 methyl-6 phenol dans 50 ml d'acetonltrile, on 
aloute 6.2 g de V-propane sultone et on chauffe a reflux pendant 2 h. On refroi- 
o^ assle le predplte crlstallin. que Lon a lave . 1' ether ethylK^e. 
on sfeche sous vide et on obtient 21 g de produtt brut, (rendement da 91/100). 
Analyse C H N O^S : pourcentage calcuie : S 6,95 

trouve : 6,94 

b) - Preparation de I'anhydro hydroxyde de N-(hydroxy-2 methyl-3 amino- 

5 benzoyl) -N' -methyl -N'-^-sulfopropyl piperazinium 
on procfede a la reduction catalytique sous una pression normale d'hydrog^ne, 
en presence de 0.5 g da catalyseur a 5/100 de palladium adsorbe sur du carbons, 
de 18 4 g (0.04 mole) du compose precedent en suspension dans 200 ml d eau dis- 
tiliee a 40-C. Aprfes absorption de 2120 ml, la decoloration est totale et le 
produit est entiarement dissous. On rafroidit. on filtre le catalyseur. on con- 
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centre et on s^che sous vide. On obtient 13 g du compost cristallin repr^sent^ 
par la formule : 




CO-N ^ 3 



10 



Le ren dement est de 89/100 . 

Preparation du composg 3 : bromhydrate de bromure de N-(hydroxy-2 iii 6tho3cy'4 ami- 
no-5 benzoyl ) -N ' >N' -dimethyl pipfoazinium 

a) - Preparation du (N-m^thyl piperazinocarbonyl)-2 m6thoxy-5 phenol 
On ajoute 148 g de chlorure de thionyle h une suspension de 93,5 g d^acide 

hydroxy-2-m6thoxy-4-benzotque dans 800 ml d'^ther de pfitrole, 200 ml de chloro- 
forme et 7 ml de dimethylf ormaldfihyde. Ensuite, on chauffe ^ reflux pendant 2 h 
et on concentre sous vide en utilisant un fivaporateur rotatif . Le chlorure d'acide 

que I'on obtient ainsi est sous forme d'une huile visqueuse est. utilise 
brut dans 1* operation suivante. 

On met 65 g du chlorure d'acide, obtenu precedemment , en solution dans 
800 ml d' ether sec, puis on ajoute, goutte i goutte, 70 g de N-methyl -piper azine 
en main tenant la temperature h environ 30**C. On agite toute une nult h la tempe- 
rature ambiante. On filtre sur un f iltre de buchner le precipite blanc qui s»est 
forme. On lave celui-ci abondasmient h I'eau froide sur le filtre et on le s^che 
dans un dessicateur. On obtient 72 g d'un produit blanc qui fond h 136**C (rende- 
15 ment de 66/100). 

Analyse C^^H^^N^O^ : Pourcentage calcuie : C 62,4 H 7,19 N 11,21 

trouve : 61,9 7,06 11,13 

b) - Preparation du (N -methyl piperazinocarbonyl)-2 ph6nylazo-4 methoxy-5 • 

phenol 

A partir de 9,1 g d* aniline, on prepare une solution de chlorure de phenyl- 
diazonium par un precede classique et on I'ajoute ^ une solution de 25 g de 
(N-methyl piperazinocarbonyl)-2 methoxy-5 phenol et de 4 g d'hydroxyde de so- 
dium et 5,3 g de carbonate de sodixim dans 100 ml d'eau, tout en maintenant la 
20 temperature infer ieure h environ 5**C. On agite toiite une nuit. On neutralise 

avec de la glace carbonique, Le colorant precipite et on le filtre sur un filtre 
de buchner. On le lave ^ I'eau froide, on le filtre et on le recristallise dans 
I'ethanol (2 ml/g) . On obtient ainsi 21 g d'un produit jaune (rendement de 
595/1000). 
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Analyse C„H N O s (M=540) : Pourcentage calculfi : C 60,0 H 5,93 N 9,64 

trouvS : 59,7 5,81 9,72 
d) - Preparation du bronnire de N,N-dim«tfayl-N'-(hydroxy-2 bromo-S mfithoxy- 

4 phfoylazo-5 benzoyl) pipdrazlnlum. 
On ajoute goutte ^ goutte, tout en agitant, 4,6 g de brome a un melange de 
15,5 g de paratoluenesulfonate de N,N-dim6thyl-N'-(hydroxy-2 m6thoxy--4 phfeyla- 
zo-5 benzoyl) pip&raziniuni, de 2,35 g d'ac^tate de sodium anhydre et 60 ml d'acl- 
de acdtique ; la temperature est inf&rieure h 25*'C. Ensuite, on agite pendant 
5 1 h. On f litre sur un f litre de bttchner le prodult orange qui pr^cipite, puis 
on le sfeche dans un dessicateur. On recristallise le prodult dans I'ethanol et 
on le lave h 1' acetone. On obtient ainsi 10,5 g d'une poudre orangte (rendement 
de 69/100). 

Analyse C^QH^^Br^N^O^ 0^520 : Pourcentage calculi : Br 30,3 

trouv4 : 28,96 

Le spectre RMN montre que I'on obtient un prodult pur h 90/1O0. On ne peut 
10 pas eiiminer I'impuret^ par recristallisations successives. 

e) - Preparation du bromhydrate de bromure de N-(hydroxy-2 methoxy-4 amino- 
5 ben zoy 1 ) -N ' ,N' -dimethyl pip^razinium 



20 




Br 



NH^, HBr 



On met 10,5 g du compost prepare pr€cemment sous d) en solution dans 250 ml 
d'eau, puis on hydrogfene en utilisant une pression normale et la temperature am- 
biante en presence de 1 g d'un catalyseur de palladium ads or be sur du carbone. 
Apres une heure d' absorption, la solution est d^color^e. On f litre sur un fil- 
15 tre de buchner puis on concentre le filtrat a 1 • ^vapor ateur rotatif . On ajoute 
de I'ethanol. Le rfisidu huileux que I'on obtient cristallise. On seche le pro- 
duit blanc obtenu en dessicateur. On obtient ainsi 6,3 g du prodult (rendement 
de 64/100). 

Analyse O^^^^HrJ^jp^ (M=439) : Pourcentage calculi : Br 36,5 

trouve 36 , 52 

Pre paration du compost ^ r^romure de N-(bYd r oxv-2 bromo-3 methoxY-4 amino-5 ben- 
zoyl) N'.N' -dimethyl piperazinlum 
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CO-N. ©N 



On hydrog^ne h la temperature et h la presaion atobiantes 20 g de bromure de 
N,N-dim6thyl-N'-(hydroxy-2 bromo-3 m6thoxy-4 ph6nylazo-5 benzoyl) pip&azlnlum 
en solution dans 250 ml d^eau, en presence de 5 % de catalyseur (nickel de 
Raney). La solution se ddcolore, puis on la f litre et on concentre le filtrat 
^ I'gvaporateur rotatif. Le r^sidu que I'on obtient a tendance ^ se colorer et 
on le recristallise dans l»6thanol. II est n^cessalre d'amorcer la recristalll- 
satioa avec de I'^ther pur. Apr^s deisx recristallisatlons, le prodult' tltre 
94/100(dosage acidlm£trlqu^ Le rendement est de 35/100. 

Preparation du compost 5 : bromhydrate de bromure de N- (hydroxy -2 m6thvl-4 amino- 
10 5 benzoyl)-"N' ,N' -dlmethylpiperazinium 

a) - Preparation du (N-m^thyl piperazinocarbonyD- 2 -me thy 1-5 phenol 

A une suspension de 152 g d'acide hydroxy-2-methyl-4-benzotque dans 1080 ml 
d^ ether de petrole, 270 ml de chloroforme et 7 ml de dimethylf ormamide, on 
ajoute 129 g de chlorure de thionyle. Ensuite, on chauffe h reflux pendant .2h, 
15 ce qui permet au produit solide de passer en solution. On concentre sous vide h 
I'evaporateur rotatif. L'huile restante cristallise. On utilise brut dans I'ope- 
ration suivante le chlorure d'acide ainsi obtenu. 

On ajoute goutte k goutte 100 g de N-methyl-piperazine, tout en malntenant 
la temperature voisine de SO^C, ^ 85 g du chlorure d'acide prepare precedemment:, 
en suspension dans 1 500 ml d'ether ethylique. On agite pendant 4 h. On filtre 
le precipite qui se forme sur un filtre de buchner, puis on le lave abondaimnent: 
a I'eau froide. On sfeche dans un dessicateur ; on obtient 82 g d'un produit 
blanc qui fond ^ 128°C (rendement de 70/100). 

Analyse ^^2^x8^2^2 ^^^^^^ • ponrcentage calcuie : C 66,6 H 7,7 N 11,96 

trouve : 64,7 7,58 11,97 

b) - Preparation du (N^ethyl piperazinocarbonyl)-2-(dichloro-2,5- phenyla- 

zo) -4 me thy 1-5 phenol. 
On ajoute h une solution de 46,8 g de (N-m^thyl plperazinocarbonyl)-2- me- . 
thyl-5-phenol dans 500 ml d'une solution aqueuse 2 N d'hydroxyde de sodium, 
30 une solution de chlorure de dichloro-2 ,5 -phenyl diazoni urn preparee 2l partir de 

32,4 g de dichloro-2, 5-aniline, en maintenant la temperature inferieure h 10**C. 
On agite pendant 3 h, on neutralise avec de la glace carbonique, et on filtre 
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sur un Elltre de buchner le pr6clpit6 qui se forme. On obtient ainsl 76 g d'on 
produit, qui fond i 212»C, et est trfes peu soluble dans la plupart des solvaats 
(rendement de 53/100). On purifie le produit par chauffage dans 1> acetone & 
Ebullition (1' acetone est un solvant dans lequel le produit obtenu est tris pea 
soluble) . 

Analyse C^gH^QCl^N^O^ (M=407) : 

Pourcentage calculfi : C 56,05 H 4,91 H 13,75 Cl 17,44 
trouvg : 55,52 4,84 13,69 18,16 
c) - Preparation du paratolufene sulfonate de N,H-dim6thyl-N'-/_hydroxy-2 
thyl-4 (dichloro-2,5-phfinylazo)-5 benzoyf/ pip€razinlwii. 
■J On chauffe au reflux de 1 ' ac6tonitrile, pendant 3 h, un melange de 20.4 g 
de (N-methylplp6razinocarbonyI)-2-(dichloro-2.5-ph&iylazo)-4-m6tfayl-5 phdnol et 
10 g de paratolufenesulfonate de mSthyle dans 60 «1 d'acfitoaltrile. On refroldlt, 
puis on filtre sur un filtre de buchner et on lave abondaament le sel qnater- 
naite h I'fither anhydre, puis avec 200 ml d'6thaaol a 1' ebullition. Le rendement 
est pratiquement quantitatif. 
Analyse C27H3qC12N^05S (11=593) : 

Pourcentage calcul6 : G 54.63 H 5,05 N 9,44 S 5,39 Cl 11.97 
trouv^ : 54,19 5,10 9,95_ 5,43 11,95 

. d) - preparation du bromure de _N.N-dimethyl-N'- /_hydroxy-2 bromo-3 ■fithyl- 
4 (dichloro-2,5-phenylazo)-5 benzoyl^/ piperazinium. 

on ajoute goutte & goutte 4,8 g de bromc, tout en maintenant la temperature 
inferieure a 20''C, k un melange de 18 g de paratolufene sulfonate de N.H-dimethyl- 
N • - / hydroxy-2 methy l-4(dichloro-2 , 5-phenyi azo) -5 benzoyl / plperazinlua, de 
25 2,5 g d' acetate de sodium anhydre et de 50 ml d'acide acEtique. On chauffe en- 
suite pendant 3 h h SO^C. puis on laisse reposer toute une nuit H la temperature 
ambiante. On filtre le produit forme sur un filtre de buchner, puis on le lave 
abondamment a I'ether anhydre, et on le recrlstallise dans du methanol. On ob- 
tient ainsi 8,2 g de produit Jaune (rendement de 47/100). 
30 Analyse C,JI„,Br Cl N.O (M=580) : 

Pourcentage calcuie : C 41.4 H 3.62 N 9.65 Cl 12.25 • Br 27.6 
trouve : 40.8 3.59 9,71 12.58 _ 24,2 

e) - Preparation du bromhydrate de bromure de M- (hydroxy-2 methyl-4 amino- 
5 benzoyl) -N ■ ,N ' -dlmethylpiperazlntum 
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On hydrog&ne sous press ion et h temperature atnbiantes 4,5 g de bronnire de 
N,N -dim^thyl-N'- rhydroxy-2 bromo-3 mdthyl-4 (dlchloro-2, 5-ph€nylazo) -5 benzoyl^ 
plp^razlnium en solution dans 300 ml d'eau. Aprfes absorption de 800 ml d'hydro- 
gfene en 2 h, on flltre sur un filtre de buchner et on concentre le flltrat inco- 
5 lore h 1' fivaporateur rotatif. L'huile restante cristallise par addition d'iso- 

propanol. On lave 1 ' Isopropanol h I'^ther anhydre et on obtient 2,5 g d'une pou- 
dre blanche. 

L' analyse ^l^mentalre et le dosage acidlmdtrlque indlquent que le prodult 
10 obtenu n'est pas le d6riv6 brom6 sur le noyau, mais le bromhydrate du d6rlv£ 
non brom^. 

Preparation du compose 6 : bromure de N-(hvdroxy-'2 bromo-3 m6thyl"4 amino-5 ben- 
zoyl) -N' sN'dimgthylpiperazlnlum 



15 




/CH3 



CH3 Br 



On prepare du bromure de N-(hydroxy-2 bromo-3 methyl-4 phenylazo-5 benzoyl) 
,N' -dimethyl pip^razinium sulvant le procfidfi dScrit pour preparer le bromure 
de N',N'-dim6thyl-N /iydroxy-2 bromo-3 mfithyl-4(dichloro-2,5-ph6nylazo)-5 benzoyl 
plperazinlum. 

On prend 5,5 g de ce compost et on le met en solution dans 300 ml d'^thanol. 
On hydrog^ne h temperature et pression anibiantes, en presence de 10 % de nickel 
de Raney. On filtre sur un filtre de buchner et on concentre le filtrat h l*6va- 
( J porateur rotatif . On lave le r^sidu ^ 1» ether anhydre et on s^che en dessicateur. 

Le prodult clair que l*on obtient noirclt 2t l*air/ Le dosage acldimfitrique indl- 
que un titre de 80/100. On essale le produit h I'^tat brut. Le rendement est de 
33/100. 

Preparation du compose 7 : di-paratolufenesulf onate de N-(paraamino phenyl)N' 
dimethyl piperazinium 
20 a) Preparation de la N-methyl-N* -(4-nitrophenyl) piper azine 

On chauffe k reflux pendant 24 h un melange de 78,5 g de paranitrochloro- 
benzene (0,5 mole), de 50 g de N-methyl piperazine (0,5 mole), et de 42 g de 
■ NaHCO^ dans 200 ml d' acetonitrile. On verse le produit aprfes 1* avoir refroidi 
dans 2 1 d'eau. On filtre pour separer le solide. On extrait ce dernier compose 
25 par 750 ml d'une solution normale d'acide chlorydrique. On eiimine par filtra- 
tion un compose legferement insoluble. On neutralise par IVammontaque concentree, 
le compose brut preclpite et on le recrlstalllse dans I'ethanol. On obtient 
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37 g de produit (rendement de 33/100). Le point de fusion du compost est de 
108** C. 

b) Preparation du paratoluene sulfonate de N-dimethyl-N ^ -(paranltrophenyD- 
pip^razlnium 

On melange 34,5 g du compost prepare prfic^demment (0,155 mole) et 29 g de 
paratolufenesulfonate de mdthyle dans 100 ml d' acgtonitrile, puis on chauffe k 
reflux pendant 4 h. On refroidit, on es sore et on lave h 1 'ether. On obtient 
62 g de produit, c*est-2l-dire un rende^^nt de 98/100. 

Analyse ^iq^2^3^5^ * Pourcentage calciilie : C 56,01 H 6,14 N 10,31 

trouve : 56,05 6,14 10,36 

c) Preparation du paratoluonti sulfonate de N-.(paraaminophdnyl) -N' , N'- 

dimethyl pip&azinium 
On met en solution 62 g du compose prepare precedemment (0,155 mole) dans 
155 ml d'une solution normaie d'acidc chlorhydr iquo(N> , que I'on a dilue avec 
15 100 ml d'eau. On ajoute 0,5 g de cr.taiyseiir h 5/ ICO de palladium adsorbe sur 

charbon et on hydrogene k tempt r a art ct pression normales. Pendant la reduction, 
on observe la cristallisation du chlorhydifate de I'amine. On rechauffe jusqu'k 
dissolution complete, on separe le catalyseur par filtration, on concentre et 
on pr6cipite a 1 'acetone. On essore et on recueille (>1,5 g de produit, soit un 
rendement de 60/100 du produit cherchd feous^ forme de di paratoluene sulfonate 



10 
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/ ^ ^ ^ 

N-/( VNH3 <W3-\ 



w 



CH3 ^ ^ ^ 



I 

Le reste du produit se retrouve sous fonAe de dichlorhydrate dans les jus acfi- 
toniques aqueux que I'on peut r6cup6rer iar fivaporatlon sous vide (trfes hygros- 
coplque) ' 

Preparation du compose 8 : bromure de j ^ Mxi gthvl-N-p-amino mdtatoluidiao) ethyl 
25 acgtamido 1 - tri^thylammonium 

a) Priparation du N-(p-broiiioac6tamido €thyl)-N-6thyl-m-toluidine 
Dans una solution refroidie a -lO'C de 178 g (I mole) de N-6thyl-N-gthyla- 
mino-m-toluidine dans 7 50 ml de chlorure de methylene, on ajoute 250 ml d'une 
solution decanormale d'hydroxyde de sodium. On aglte gnergiquement la solution 
et on ajoute lentement une solution de 202 g de bromure de bromacetyle dans 
125 ml de chlorure de m^thylfene. 

On lalsse refroidlr ensuite h +10»C ec on ajoute 250 ml d'eau. On lave 
deux fois la phase aqueuse par 200 ml de clorure de mfithylfene. On lave les 
extralte organiques trois fois par 500'ml Id'eau, puis par 500 ml d'acide acdtl- 
que a 1/100. On sfeche sur du sulfate de magnesium et on 6vapore la solution a 



35 
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sec. On cristallise le r6sidu dans l'§ther isopropylique et on le decolor e au 
noir animal, ce qui permet d'obCenir des crlstaux blancs que I'on essore et que 
I'on s^che. On obtlent 290 g de produit (rendement de 97/100). Le point de fu- 
sion du produit est de 95*^C. 

Analyse Cj^^H^^^BrN^O : Pourcentage calculi : Br 26,75 N 9,36 

trouv6 : 26,65 9,35 

b) Preparation de la ph&y la zo -4-N - (P -br omac6 1 amido^thy 1 ) -N-dthyl -m-tolui di- 
ne 

On diazote h une temperature inf^rieure h lO^C par une solution de 72 g de 
nitrite de sodium dans 140 ml d'eau, une solution de 93 g (1 mole) d* aniline 
dans un melange de 200 ml de HCl (10 N) et de 400 ml d'acide acdtique. On verse 
la solution du sel de diazonium ainsi obtenue dans une solution froide de 299 g 
I du compose prepare en a) dans 300 ml d'acide acdtique. On laisse rdagir 2 h 2l 

0**C, puis on verse lentement tout en maintenant la temperature en dessous de 
15 30^*0 une solution de 550 g d'hydroxyde de sodium dans 1 300 ml d'eau. On laisse 
ensuite decanter I'eau, et le goudron que I'on obtient cristallise quand on^^ 
laisse reposer le melange en presence d*ethanol (lOOml). On essore et on recris- 
tallise dans du tolu&ne. On obtient le produit purifte sous forme de cristaux 
oranges. On obtient 319 g de produit (rendement de 79/100). Le point de fusion 
20 du produit est de 110**C. 

Analyse ^i^^23^^^^^ * Pourcentage calcuie : Br 19,86 N 13,9 

trouve : 19,90 13,7 

c) Preparation du bromure de / p-(N-ethyl-p-phenylazo metatoluidino)-ethyla- 
cetamido / triethylammonium 

25 On chauffe h reflux pendant la nuit une solution de 403 g (1 mole) du com- 

pose prepare en b) dans 2 000 ml d' acetone chauffe en presence de 300 ml de 
( y triethylamine. On essore les cristaux obtenus, on les lave k 1» ether et on les 

s^che. On obtient 408 g de produit (rendement de 81/100). Le point de fusion 
du produit est de 165^0. 

Analyse C^^H^gBrN^O : Pourcentage calcuie : Br 15,90 N 13,88 

trouve : 15,80 13,90 

d) Preparation du bromure de |^ p-(N-ethyl-N-p -amino metatoluidino)ethyl- 
acetamido? tri ethyl ammonium 

CH„CH,NH-CO-CH-N — Kt 
2 2 t^^Et 
Br 



30 
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Une solution de 50.4 g (0.1 mole) du compost prSparg en c) dans 200 ml 
d'4thanol est hydrog6n#e & 25»C sous une pression maximale d' environ 10 bars, 
en presence de catalyseur h S.'lOO de palladium aiorb* sur du charbon. On flltre 
sous pression d'azote, on gvapore le solvant et on lave le r^sidu par 5 fols 
5 200 ml d'^ther ethylique. On obtlent des crlstaux blancs qui sont trfes oxydables, 
on les essore rapidement. puis oa les sfeche. On obtlent 40.3 g de prodult (ren- 
dement de 97/100). Le point de fusion du prodult est de 163°C. 
Analyse Cig^ss^'^^O '■ Pourcentage calculi : Br 19,3 N 13.5 

trouv6 : 19.4 13,2 
10 Les exemples sulvants lUustrent 1- application photographlque des nouveaux. 

composes suivant 1' Invention. 
Exemple 1 

A) On prepare trois prodults photosenslbles nfigatlfs comprenant une couche 
d'6mulsion photosensible aux halogfeures d'argent dont le titre en argent est 
15 de lO mg/dm^ le titre en gelatine est de 25 «g/d« et le tltre en coupleur de 

10 mg/dm^. Les trois prodults photosenslbles sont tdentiques. si ce n-est le cou- 
pleur, qui est respectlvement le l-hydroxy-4/a(3'pentad6cyl-phSnoxy)butyramidoJ - 
ph6noxy-N-#thyl(2"-5"dlcarboxy)-2 naphtanillde (bleu-vert) . le 1 -phenyl -3(3, 5- 
dicarboxy-anillno)-4-(m-octadficylcarbamyl phenyl thlo)-5-pyrazolone (magenta) et 
20 ra-pivaloyl-a(3 pentad6cyl-4-nitro ph6noxy)-4-sul£amyl-antanillde (jaune). 

On expose le prodult photographlque dans «n sensltomfetre^i density variable, 
puis on le tralte au contact d'une feuille transparente rficeptrice d'lmage. com- 
pos6e d'une couche d'un polymfere a groupe ammonium quaternaire : lechlorure de 
copoly /ityrene-(N,ll-dim6thyl-N-benzyl-N-3 mal 6imldopropyl) ammonium | (couche de 
25 mordansa'ge) appliqu6e sur un support de triacetate, pendant 1 mn, & une tempera- 
ture de 23"C, par une composition de traltement visqueuse contenant les consti- 
tuants sulvants : 

- Para-tolufene sulfonate de N'(hydroxy-2 methyl-3 amino-5 benzoyl) N-H dl«6- 

i- < P i\ 0,05 M 

thyl ptperaziniina (compose n" 1) 

0,5 M 

30 - NaOH 

- hydroxyethylcellulose (agent 4palsslssant) 10 g/1 

- anti-oxygfene (plpfirldlno-hexose-reductone) 0,8 g/1 

On s6pare ensulte la feuille rficeptrlce qui porte alors une image de colo- 
rant, de bonne quality, negative par rapport ?t 1 ' original . On lave la feuille 
35 receptrlce pendant 1 mn et on sSche. On mesure ensuite la density maximale de 
1- image obtenue. On peut egalement determiner par fluorescence X la masse d'ar- 
gent developpee pendant 1 mn dans les films d'origlne qui ont ete fixSs 

aprfes le developpement par un fixateur usuel. On donne au Tableau 1 les resultats 
obtenus . 
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B) On reproduit le mode op^ratoire ddfini sous A, mais on utilise une com- 
position de traitement qui contient un d^veloppateur t^moin, le p-aminoph6nol , 
et on raesure ensuite la density maximale de 1* image de colorant form^e, ainsi 
que la masse d* argent d6velopp6 pendant 1 mn. 

5 Exemple 2 ^ 

On proc^de suivant le proc6d6 d6crit h 1' exemple 1, si "ce n'est que le d6- 
veloppateuX' chromog^ne que I'on utilise dans la composition de traitement est 
I'anhydro hydroxyde de N (hydroxy-2 m6thyl-3 amino- 5 benzoyl)N 'methyl -N '^^-sul- 
fopropyl pip6razinium (compost n** 2). 

10 On donne au tableau I les r^sultats obtenus. 
Exemple 3 

On proc^de suivant le proc6d6 d^crit k 1' exemple 1, si ce n'est que le 
dSveloppateur chromogfene que l"on utilise dans la composition de traitement- vis - 
queuse est le bromhydrate de bromure de N(hydroxy-2 m6thoxy-4 amino-5 benzoyl) 
15 N-N' dimethyl pip6razinium (compost n** 3). 

On donne au tableau I les r^sultats obtenus. 
Exemple 4 

On proc^de suivant le proc6d6 dScrit k 1' exemple 1, si ce n'est que I'on 
utilise le bromure de N(hydroxy-2 bromo-4 amino-5 benzoyl )l!l-N' dimfithyl pipfirazi- 
20 nium (compost n° 4) 

On donne au tableau I les r^sultats obtenus. 
Exemple 5 

On proc&de suivant le proc^d^ d^crlt h 1' exemple 1, si ce n'est que I'on 
utilise le bromure de N (hydroxy-2- bromo-3 methyl -4 amino- 5 benzoyl )NN' dim€- 
25 thyl plp^razinium (compost n* 6) 

On donne au tableau I les r^sultats obtenus. 
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Les r^sultats conslgn^s au tableau X montrent que le d^veloppateur chromo* 
g^ne selon 1 'invention permet d'obtenlr une Image de colorant de bonnes carac- 
t^rlstlques sensltomStriques. 
Exemple 6 

5 On prepare un produit photographique negatif , comprenant une couche 

d' Pulsion photosenslble aux halog^nures d' argent dont le titre en argent est 
de 10 mg/dm et le titre en gelatine est de 25 mg/dm , et qui ne contient pas de 
coupleur, appllqude sur un support de triacetate de cellulose. On expose le 
produit photographique dans un sensitonn^tre h density variable, puis on le tr al- 
io te au contact d'une feuille transparente rgceptrice d'image qui contient un 

mordant comme k I'exemple 5, pendant 1 mn, ^ une temperature de 23**C, par une 
^: composition de traitement visqueuse comprenant : 

- NaOH 0,5 M 

- hydroxyethylcellulose (agent epaississant) • 10 g/1 
15 - piperidino-hexose-reductone 0,8 g/1 

et 0,05 M d*im d^veloppateur chromog&ne choisi dans le groupe constitud par : 

- le para-aminoph^nol (t^moin 1) 

- 2 (piperidino-carbonyle)-^ amino-6 methyl -phenol (t^moin 2) 

20 - le para-tolu^ne sulfonate de N' (hydroxy-2 m6thyl-3 amino-5 benzoyl) 

N-N dimethyl piperazinium 

- I'anhydro hydroxyde de N (hydroxy-2 methyl-3 amino-rS benzoyl) N' methyl 
N»-Y"Sulfopropryl piperazinium 

- le bromhydrate du bromure de N (hydroxy-2 methoxy-4 amino-5 benzoyl) -N- 
25 N' dimethyl piperazinium 

- le bromure de N (hydroxy-2 bromo-3 methoxy-4 amino -5 benzoyl) N'N' dime- 
thyl piperazinium 

- le bromure de N (hydroxy-2 bromo-3 methyl -4 amino-5 benzoyl)N'N' dimethyl 
piperazinium et, 

30 - des composes voisins, lorsque ceux-ci sont disponibles, qui ne contien- 

nent pas de groupement ananonlum quatemaire (temoins 3 2t 6) . 
On separe ensuite la feuille receptrice, on lave cette feuille et on la 
s&che, puis on mesure la densite correspondant au voile d' auto copulation. Sur 
le negatif argentique que I'on a fixe apr&s le developpement par un flxateur 
35 usuel, on mesure la masse d' argent developpe. 

On donne au tableau II les result at s obtenus. 
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TABLEAU XX 
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TABLEAU II (suite) 



Compost n° 6 


0,00 


2,61 


H H H H 

" TOT" \ /- 

3 ^^^^ H E H H 

T^moin n° 6 


0,16 


4,53 



Ces r^sultats montrent que la quantity d'esp^ce color^e parasite obtexuie 
avec le r6v€lateur de 1 ' invention , est infdrieure h la quantity obtenue avec le 
p-aminoph&iol usuel. 
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REVEamiCATIONS 

Nouveaux composes chimlques du groupe des anilines para-substitutes, carac- 
tdrises en ce qu'ils correspondent ^ la formule suivante : 




oiX D est un groupe hydroxyle, amino substitu^ ou pipgraziniuia et ato- 
me d'hydrogene ou un groupe alkyle ou alkoxy et R un goupe pip^razinlum car- 
bonyle lorsque D est un groupe hydroxyle, R 6tant un groupe R^ lorsque D 
est un groupe amino substitud ou pip^razinium, le groupe piperazinium car- 
bony le represente par R correspondant ^ la formule : 

^ CO - N © r 1 , X 
le groupe amino subsCitu^ represent 6 par D correspondant h. la formule : 

<"> ^1 @ e 

- N - (CH,) - NH - CO - CH, - ^ « 

(n etant 6gal a 0,1 ou 2), et le groupe pip6razinium represente par D cor- 
respondant a la formule : V >^ 



^2 



R representant dans les formulas prficddentes un groupe alkyle, R^ un grou- 
pe alkyle ou sulfoalkyle et X un anion, cet anion Stant inclus dans R^ 
lorsque celui-ci reprteente un groupe sulfoalkyle. 

Compost chimique conforme a la revendicatxon 1, caract&is€ en ce qu'il est 
constitug par le p ar at olu^ne sulfonate de N»-(hydroxy-2 methyl -3 amino- 
5 benzoyl) -N,N-dija6tbyl-pip6razinium, 
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3 - Compost chimlque conforme h la revendication 1, caract^risd en ce qu'il est 

const itu^ par I'anhydro hydroxyde de N-(hydroxy-2 m6thyl-3 amino-5 benzoyl) 
N'Mnfithyl-Niy-sulfopropyl plp^razinium. 

4 - Compost chimlque conforme & la revendication 1, caract^ris^ en ce qu*il est 

const itug par le bromhydrate du bromure de N-(hydroxy-2 m6tho3cy-4 amlno-3 
benzoyDK'^N'-dimdthyl pip^razinlum. 

5 - Compost chijnique conforme k la revendication 1, caractSris^ en ce qu'il est 

constltuS par le bromure de N-(hydroxy-2 bromo-3 m^thozy-4 amino-5 benzoyl) 
N»,N» -dimethyl pipfirazlnium. 
j 6 - Composd chimlque conforme ^ la revendication 1, caract^ris^ en ce qu*il est 

const itu6 par le bromhydrate du bromure de N(hydroxy-2 methyl -4 amino-5 
benzoyl)N*N*dimdthyl plp6razinium. 

7 - Compost chimlque conforme k la revendication 1, caractdris^ en ce qu'il est 

constitug par le bromure de N-(hydroxy~2 bromo-3 m6thyl-4 amino-5 benzoyl) 
N • ,N • -dlm^thylpiperazlnium. 

8 - Compost chimlque conforme k la revendication 1, caractgris^ en ce qu'il est 

constltuS par le di-paratolu&ne sulfonate de N-(paraamlnoph§nyl)ll %N '-dime- 
thyl pip^razinlum. 

9 - Compost chimlque conforme k la revendication 1, caract^risd en ce qu'il est 

constitue par le bromure de fp-CN-fithyl p-amino m^tatoluidino) dthylac6ta- 
/'' s ^ 

'--^ mido^-trlethylammonlum. 

10 - R^v^lateur chromog^ne pour la photographle en couleurs, caract^rls^ en ce 

qu'il contlentj k llbre de d^veloppateur chromog^ne, un compost conforme k 
I'une quelconque des revendlcatlons 1^9. 
11 - Froc^dd pour former une image photo graphique en couleurs par diffusion-trans - 
fert, par exposition suivant une image, d'lm produit photosenslble qui com- 
prend un support sur lequel est appllqu^e au moins une couche d' Pulsion 
photo graphique aux halog&iures d* argent a laquelle est assocl^ un coupleur 
formateur de colorant, au cours duquel proc^d^ on traite le dlt produit par 
une composition basique en presence du d^eloppateur chromog&ne pour obtenlr 



BKSDOCID: <FR ^2288093A1 J_> 



THIS PAGE BLANK (usptq) 



23 



2288093 



une repartition suivant une image d'un colorant di££usible qu'on laisse 
diffuser vers une couche r€ceptrice de colorant, caract^ris^ en ce que le 
developpateur chromogfene est un compost conforme k I'une quelconque des 
revendications 1^9. 
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